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© 7-Amino-azolo1,5-a-pyrimidine und diese enthaltende Fungizide. 
© 7-Amino-azo!ol1,5-aJ-pyrirnidine der Formel 
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CM 

^ worin 



R 1 Alkyl Oder Arylalkyl, 

^ R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

JT A ein Stickst offatorn oder eine CR^-Gruppe bedeutet, 
IV wobei 

R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat 
und diese enthahendB Fungizide. 
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7-Amino-azolo[l,5-a ]-pyrimidine und dlese enthaltende Fungizide 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 7-Ainino-azolo[l,5-a]-pyri m idine, 
05 Verfahren zu Ihrer Herstellung und diese enthaltende Fungizide. 

Es 1st bekannt, dafl 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine pharaakologische Ei- 
genschaften besitzen (FR-PS 2 448 542; DD-PS 99 794; DD-PS 55 956* 
J. pharm. Soc. Japan 84 (1964), S. 1113 bis 1118). 



10 



Es wurde nun gefunden, dafl neue 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine der 
Fonnel 



15 



NH. 



,2 



20 



worin 



25 



R 1 

R2 

A 

R* 



gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder ira 

Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substituiertes 
Arylalkyl 

und R 3 Was sers toff oder Alkyl 

ein Sticks toff atom oder eine CR*~Gruppe bedeutet, wobei 
die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 



30 eine gute fungizide Wirkung, insbesondere gegen Phycomyceten, haben. 

Unter den Resten R* sind beispielsweise gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom oder Cl - bis C 18 -Alkoxi substituiertes C 4 - bis C 18 -Alkyl, z.B. 
C 4 -Alkyl, C 5 -Alkyl, C 6 -Alkyl, C 8 -Alkyl, Arylalkyl mit 1 bis 12 Kohlen- 
35 stoffatomen in den Alkylteilen, z.B. Benzyl, p-Butylbeuzyl , 3-Fhenyl- 
propyl, welche im Arylteil durch Cj- bis C 4 -Alkyl, Cl -C 4 -Alkoxi , Fluor, 
Chlor oder Brom substituiert sein konnen, zu verstehen. 

Uater den Resten R 2 , R 3 und R* 1st beispielsweise Wasserstoff oder Cj- 
4 ° bls c 4~Alkyl (z.B. Methyl) zu verstehen. Daruber hinaus kann R 4 beispiels- 
weise Chlor oder Brom bedeuten. 



nNsnm-.irv.-co n<ii-»<-7«-> i .. 



I 



BASF Ak ti engesel 1 achaf t - 2 - 



).Z. RAofeoSo* ^ 



Unter Alkyl oder Alkyl einer Alkoxigruppe 1st je nach Zahl der angegebe- 
nen Kohlenstof fatomen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, 
Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Bndecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, 
Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl und lhre Isomeren zu 
05 verstehen. 

Es wurde ferner gefunden, dafl man 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine der 
Formel 1 erhalt, indem man einen substitulerten B-Ketoester der Formel II 



0 

lO 



V- 



OR 



5 



" 1 -y-* 

0 



II. 



15 5 

In der R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben und R fur einen 
niederen Alkylrest steht, mlt einem Aminozol der Formel III 



* 3 



4 



H N ^ * 

H 

25 In welcher A, R 3 nnd R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben, zu Konden- 
sationsprodukten der Formel V 

OH 



30 



R 3 



in welcher R 1 . R 2 » R 3 ^ A die oben angegebenen Bedeutungen haben, um- 
35 setzt und diese Kondensationsprodukte der Formel V nach Halogenierung der 
Hydroxigruppe mit Ammoniak umsetzt. 

Die B-Ketoester konnen hergestellt werden wie in Organic Synthesis Coll. 
Vol. 1, S. 248 beschrieben. 

40 

Die Omsetzung der substitulerten B-Ketoester der Formel II mit den Amino- 
zolen der Formel III kann in Gegenwart oder Abwesenheit von Losungs- 
mitteln durchgefiihrt werden. Vorteilhaft 1st es, solche Losungsmittel zu 
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verwenden, gegenfiber denen die Einsatzstof fe weitgehend inert sind und in 
denen sie ganz oder teilweise lQslich sind. Als LSsungsmittel kommen ins- 
besondere Alkohole wie Ethanol, Propanole, Butanole, Glykole oder Glykol- 
monoether, Diethylenglykole oder deren Monoether, Amide wie Dime thy If orm- 
amid, Diethylformamid, Dibutylf ormamid , N > N-Wjnethylacetamid , niedere 
Alkans fiuren vie Ameisensfiure, EssigsSure, Prop ions Mure und Mischungen 
dieser L5sungsmittel mit Wasser in Frage* Die Umsetzungs temperaturen lie- 
gen zwischen 50 und 300* C, vorzugsweise bei 50 bis 150° C, wenn in LSsung 
gearbeltet wird. 

Die so erhaltenen Kondensationsprodukte der Formel V fallen aus den Re- 
akt ions ldsun gen meist in reiner Form aus und werden nach dem Waschen mit 
dem gleichen LBsungsmittel oder mit Wasser und anschlleftendem Trocknen 
mit Halogenierungsmitteln, insbesondere Chlorierungsmitteln, wie Phosphor- 
chloriden, vorzugsweise Phosphoroxitrichlorid, bei 50°C bis 150°C vorzugs- 
weise in iibers chtissigem Phosphoroxitrichlorid bei Ruckf lufitemperatur 
chloriert, Nach dem Verdarapfen des iibers ch lis sigen Fhosphoroxitrichlorids 
wird der Riickstand mit Eiswasser gegebenenf alls unter Zusatz eines mit 
Wasser nicht mischbaren LSsungsmittels behandelt. Das aus der getrockne- 
ten organischen Phase gegebenenf alls nach Verdampfung des inerten LBsungs- 
mittels isolierte Chlorierungsprodukt 1st me 1st sehr rein und wird an- 
schlieBend mit Ammoniak in inerten LSsungsmitteln bei 100°C bis 200 P C zu 
den neuen 7-Amino-azolo [ 1 , 5-a ] -p yrimidinen umgesetzt. Die Reaktion wird 
vorzugsweise mit 1- bis 10 -mo la rem ttberschuB an Ammoniak unter Druck von 
1 bis lOO bar durchgef iihrt • 

Die neuen 7-Amino-azoloC l,5-a]-pyrimidine werden gegebenenf alls nach Ver- 
dampfen des Ldsungsmlttels durch Antelgen mit Wasser als kristalllne, 
meist sehr reine Verbindungen isoliert. 

Es wurde ferner gefunden, daB man 7-Amino-azolo [ 1 ,5-a]-pyrimidine der 
Formel I erhait, indem man substituierte Benzylcyanide der Formel 



Ri-CH-CN 



t 



C«0 



VI, 
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in welcher R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Amino- 
azolen der Formel III, 



R 3 



4 



N 
H 



0141317 
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in welcher A, R J und Br die oben angegebenen Badeutungen haben, umsetzt. 

lO 

Die Dmsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenheit von LQsungsmitteln durch- 
gefuhrt werden. Vorteilhaft ist es, solche LSsungsmittel zu verwenden, 
gegentiber denen die Einsatzstof f e weitgehend inert sind tmd in denen sie 
ganz oder teilweise loslich sind* Als Losungsmittel kommen insbesondere 

15 Alkohole wie Ethanol, Propanole, Butanole, Glykole oder Glykolmonoether , 
Diethylenglykole oder deren Monoether, Amide wie Dimethy If ormamid , Di- 
ethylformamid, Dibutylf ormamid, N, N-Dime thy lace tamid , niedere AlkansMuren 
wie Ameis ens Sure , EssigsSure, Prop ions Sure und Mischungen dieser LSsungs- 
mittel mit Wasser in Frage. Die Umsetzungs tempera tur en liegen zwischen 50 

20 und 300*0, vorzugsweise bei 50 bis 150 W C, wenn in LBsung gearbeitet wird. 

Die neuen 7— Amino— azolo[l,5-a]-pyrimidine werden gegebenenf alls nach Ver— 
dampfen des LSsungsmittels oder Verdunnen mit Wasser als kristalline, 
meist sehr reine Verbindungen isoliert* Bei Verwendung von niederen Alkan- 
25 sauren als Losungsmittel ist es zweckn&Big , gegebenenf alls nach teil— 
we is em Verdampfen der Alkansaure, die Reste der Alkansaure durch Zugabe 
von wafirigem Alkali zu neutralisieren, wobei die neuen 7-Amino-azolo[l,5- 
-a ] -p yr imidine meist in sehr reiner Form auskristallisieren. 

30 Die ftir die Herstellung der 7-Amino-azolo[ 1,5-a] -pyr imidine beriStigten 
substituierten Alkylcyanide der Formel 

R*-CH-CN 

35 ?? VI 

R 

sind teilweise bekannt oder konnen nach bekannten Met ho den aus Alkylcyani- 
40 den und Carbons Purees tern mit starken Basen, z.B. Alkalihydriden, Alkali- 
amiden oder Metallalkylen, hergestellt werden (J. Amer. Chem. Soc. 73 , 
(1951), S. 3766). 
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Allgemelne Hers tellungsvorschrif ten fttr die substituierten Alkylcyanide 
der Formel VI 

1,5 Mol Natriumhydrid wlrd In 1 1 Toluol eingetragen und anschlieflend 
05 1,0 Mol eines Alkylcyanide und dann 2,0 Mol eines Carbons Mureesters un- 
ter ROhren zugetropft, wobei die Temperatur auf AO bis 50 # C ansteigt. 
Nach 2stttndigem Nachrtihren bei 75 bis 80 # C wird abgekflhlt und mit 2 1 
Wasser versetzt. Aus der waflrigen Phase isoliert man nach zweimaligem 
Waschen mit 0,2 1 Toluol durch AnsSuern mit halbkonzentrierter (etwa 
10 50 Gew.Z) SchwefelsMure auf pH 2 das substituierte Alkylcyanid der 
Formel VI. 



Beispiele 

15 1. Herstellung von 7-Amino-2,5-dimethyl-6-n-octyl-pyrazoloCl,5-a]-pyri- 
mi din (Verbindung 2) 



a ) 7-Hydroxi-2 , 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 , 5-a] -pyrimidin 

200 g 2-n-Octylacetessigsauremethylester und 94 g 3(5)-AnrLno- 
20 -5(3)-methylpyrazol werden in 4O0 ml n-Butanol 5 Stun den am RQck- 

flufl erhitzt. Nach dem Abkuhlen, Absaugen, Waschen mit kaltem 
Methanol und Trocknen im Vakuum bei 60°C erhait man 191 g 
7-Hydr oxi-2 , 5-dimethyl-6-n-octy lpyrazolo [ 1 , 5-a] -pyrimidin vom 
Fp. 199°C. 

25 

b) 7-Chlor-2 , 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 , 5-a] -pyrimidin 

190 g des Kondensatlonsproduktes aus a) werden in 550 ml Phos- 
phor oxitrichlor id 1,5 Stunden am Ruckflufl erhitzt. Nach dem Ver- 
dampfen des tiberschussigen Phosphoroxitrichlorids im Vakuum wird 

30 der Rucks tand mit 500 ml CH2CI2 und 500 ml Eiswasser verriihrt. 

Die organische Phase wird abgetrennt und dreimal mit je 100 ml 
Eiswasser gewaschen und uber Natriumsulf at getrocknet. Nach dem 
Filtrieren und Verdampf en des Los ungs mitt els im Vakuum isoliert 
man 179 g 7-Chlor-2 , 5-dimethyl-6-a-octyl-pyrazolo[ 1 , 5-a ] -pyrimi- 

35 din als zahe Masse. 



c ) 7-Amino-2 , 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 , 5-a] -pyrimidin 

179 g des Chlorids aus b) werden mit 1300 ml Ethanol in einen 
2,5 1 Autoklav gegeben, 85 g Ammoniak aufgep refit und 8 Stunden 
bei 150°C bei 30 bar gerilhrt. Aus dem Reaktionsaustrag isoliert 
man nach Aufkonzentrieren im Vakuum, Anteigen mit 1000 ml Wasser 
Absaugen und Trocknen im Vakuum bei 70°C 133 g 7-Amino-2 ,5-di- 



oncrw»irv -en n«i«oo»t i 
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methyl-6-n-octyl-pyrazolo[l,5-a]-pyrimidin vom Fp. 169 # C (Verbin- 



Herstellung von 7-Am±no-6-ti-batyl-5-niethyl-[l,2,4]tria2olo[l > 5-a]- 
-pyrimidin (Verblndung 34) 

a) 2-Acetyl-n-capronsMure-nitril 

In 500 ml fliissigen Ammoniak bei -60* C gibt man 11,7 g 
(300 mmol) gepulvertes Natriumamid und setzt danach langsam elne 
Hischung aus 29,1 g (300 mmol) n-CapronsMurenitrll und 26,4 g 
(300 mmol) Ethylacetat zru. Man rOhrt 2 Stunden be± -60°C nach, 
ftigt 200 ml Diethylether hinzu und laBt tiber Nacht auf Raumtem- 
peratur erwMrmen, wobei.der Ammoniak gasf Srmlg entweicht. Unter 
Eiskahlung setzt man zuerst Wasser, dann 50 proz. Schwef els Sure 
zu, bis pH 5 erreicht 1st. Die Etherphase trennt man ab f extra— 
hiert die wMBrige Phase zweimal mit Ether, trocknet die vereinig- 
ten organischen Phasen und damp ft ein. Das zuriickbleibende 01 
(40 g; 96 Z Rohausbeute) wird im Vakuum destilliert. Die bei 
52*C/0,4 mbar iibergehende Fraktion weist elne gaschroraatogra- 
phische Reinheit von tiber 98 Z auf. 

b) 9,0 g (65 mmol) Nitril aus Beispiel 2a und 5,5 g (65 mmol) 
3-Amino-l,2,4-triazol werden in 200 ml Prop ions Sure 12 Stunden 
zum RfickfluB erhitzt. Danach ISBt man abkuhlen und engt auf ein 
Drittel des urspriing lichen Losungsvo lumens ein. Nach einiger 
Zeit bildet slch ein Niederschlag, der abfiltrlert, mit wenig 

2 N NaOH und Wasser gewaschen und aus Ethanol umkristallislert 
wird. Ausbeute 8,6 g (65 Z), Schmp. 24 6° C (Verbindung Nr. 34), 

Hers t el lung von 7 -Amino- 6-n -butyl -2-ire thy 1-5 -n-p ropy 1-pyrazolo- 
-[l,5-a]pyrimidin (Verbindung 24) 

a) 2-n-Butyro-n-capronsaure-nitril 

Wie in Beispiel 2a angegeben, werden 29,1 g (300 mmol) n-Capron- 
sMure-nitril mit 34,8 g (300 mmol) Ethyl-n-butyrat zur Reaktion 
gebracht. Rohausbeute 98 Z, Reinausbeute 50 Z, Sdp. 94 bis 
95°C/0,2 mbar. 

b) 10,1 g (60,5 mmol) Nitril aus 3a und 5,80 g (300 mmol) 

3(5 )-Atn1 no-5 ( 3 )-me thy 1-pyrazol werden wie in Beispiel 2b be- 
schrleben umgesetzt. Ausbeute 5,0 g (34 Z), Schmp. (aus Ethanol) 
167°C (Verbindung Nr. 24). 



dung 2). 
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4. Herstellung von 7-Amino-5- me thyl-6-[ 3-(n-aonyl-ox y )-prop 7 l]-[ 1 2 41- 
triazolo[l,5-a]pyrimidin (Verbindung 44) ' 
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10 



15 



b) 

20 
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a) 2-Acetyl-5-(n-nonyl-oxy)-valeronitril 

35,0 g (156 mmol) 5-(n-Nonyl-oxy)-valeronitril werden unter Was- 
serausschlufl und in Inertgas atmosphere in 500 ml absolute* Tetra- 
hydrofuran vorgelegt, auf -60«C abgekilhlt, langsam unter Rehren 
mit 162 mmol u-Butyllithium in n-Hexan versetzt und anschlieflend 
4 Stunden bei -60'C belassen. Danach tropft man 13 1 g 
(155 mmol) trockenes Ethylacetat, ge l 8st in Tetrahydrofuran, zu, 
ruhrt 3 Stunden bei -60'C nach and laBt langsam auf Raumtemperal 
tur erwarmen. Unter Eisktthlung wird zunachst Wasser, dann 2 N 
SalzsSure zugegeben, bis die Losung pH 4 aufweist. Die sich ab- 
scheidende organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und eiugeengt. Das zuriickbleibende iJl (41 g . 
99 Z) kann ohne veitere Reinlgung umgesetzt werden (gaschromto- 
graphische Reinheit > 90Z). 

b) 20,0 g (75 mmol) Nitril aus Beispiel 4a werden mit 6,30 g 

(75 mmol) 3-Amino-l ,2,4-triazol in 300 ml siedender Prop ions aure 
16 Stunden zur Reaktion gebracht. Man kuhlt ab, trennt Tom ausge- 
fallenen Niederschlag ab, engt das Filtrat ein, nlmmt in Wasser 
auf, extrahiert mehrmals mit Dichlormethan , trocknet die verei- 
nigten organischen Phasen und dampft ein. Der olige Ruckstand 
ergibt nach Anreiben mit Diethylether 9,0 (36 %> krlstalline 
Verbindung Nr. 44 vom Schmp. 167*C. 

Herstellung von 7-Amino-5-methyl-6-[3-(neo P entyl-oxy)- P ropyl3-[l 2 41- 
triazolo[l,5-a3 P yrimidin (Verbindung 38): U,2,4J 

7-Hydroxy-5-methyl-6-[3-(neopentyl-o X y)-propyl]-[l, 2 ,4]-tria Z olo- 
[l,5-a]pyrimldin 

22,0 g (90 mmol) 2-[3-(Nec>pentyl-oxy)-propyl]^cetessigsaure- 
methylester und 7,14 g (84,9 mmol) 3-Amino-l, 2, 4-triazol laBt 

2lJ£ S ^ d r ln ^ Sledender ^opionsaure reagieren. Nach 
Abkuhlen wird eingeengt, in Eiswasser eingeruhrt, mit 2 N NaOH 
neutralisiert und abgesaugt. Ausbeute 13,5 g (57 %) farblose 
Kristalle mit Schmp. 155 bis 159'C, die ohne weitere Reinigung 
umgesetzt werden* 6 
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b) 7-Chlor-5-methyl-6-[ 3-(neopentyl-oxy )-Tpropyl]-[ 1, 2, A Jtriazolo- 
-[ 1 , 5-a ]pyr imidin 

11,5 g (41 f 4 mmol) Produkt aus 5a erhitzt man 8 Stunden in 
05 330 ml Fhosphoroxytrichlorid zum RiickfluB. Nach Abdestillieren 

fluchtiger Bestandteile bleibt ein 81iger Rucks tand, der In 
Dichlormethan aufgenommen, mlt gesMttigter Natrinmhydrogencarbo- 
natlSsung gewaschen, getrocknet und eingeengt wird. Es verblei- 
ben 10 g (82 Z) eines gelbllchen 51s, das diians chicht chroma togra- 
lO phisch rein 1st. 



c) 10,0 g (33,7 nnnol) Produkt aus 5b werden in 100 ml Dioxan gelSst 
und im Autoklaven mit 6,3 g (370 mmol) Ammoniak 60 Stunden bei 
130*C zur Reaktion gebracht. Nach Abktfhlen und Entspannen wird 
15 der entstandene Niederschlag abgesaugt, in Dichlormethan aufge- 

nommen, dreimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. 
Man erhSlt ein farbloses Pulver (Verbindung Nr. 38), Ausbeute 
5,5 g (58 %), Schmp. 202° C. Durch Einengen des Dioxan-Filtrats 
lassen sich weitere 2,5 g Produkt gewinnen. 

20 

Nach den oben beschriebenen Verfahren konnen z.B. folgende 7-Amino- 
-azolo[l,5-a]-pyrimidine hergestellt werden: 
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Nr. 


_ i 
R A 


R 2 


R 3 


R 4 


A 


*p CO 


1 




3 


CH-a 
3 


H 


cb4 


AO U 


2 


n ~ c 8 H 17 


CHo 


CHo 


H 


CR 4 


169 


3 


TI-C4HQ-CH ( C 2 H* )-CHo 


CHo 




H 


CR 4 




4 




CH 3 


H 




N 


217 


5 


n-C4H 9 -CH(C 2 H 5 )-CH2 


CH 3 


H 


— 


N 


228 


6 


C 6 H 5 -CH2 


CH 3 


CH3 


H 


CR 4 


235 


7 


4-t . C4H9-C6H4-CH2 


CH 3 


CH3 


H 


CR 4 


214 


ft 

8 


4-t . C4H9-C6H4-CH2 










mehr als 


CH 3 


H 


— 


N 


280 


9 


C5H5-(CH 2 )3 


ca 3 


H 


— 


N 


244 


in 
10 


n-C 5 H n 


CH 3 


H 




N 


251 


1 1 
X 1 


^^is 


CH 3 


H 




N 


237 




n-C 7 H 15 


CH 3 


H 




N 


209 




11 C 5 H 11 


CH3 


CH3 




N 


193 


1 A 




CE 3 


CH3 


— 


N 


200 


15 


n-C g H 17 


CH 3 


CH3 




N 


198 


16 




11-C4H9 


H 




N 


187 


17 


I1-C4H9 


11-C4H9 


CH3 


H 


CR 4 


145 


18 


N-C 3 H 7 -CH-CH2 


CH 3 


H 




N 


209 


19 


Cfl 3 












N-C 3 H 7 -CH-CH 2 
CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


176 


20 


(H 5 C2)2"-CH^CH2 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


178 


21 


n ~ C l0 H 21 


n-C 3 H 7 


H 




N 


152 


22 


n-C 10 H 21 


n-C 3 H 7 


CH 3 


H 


CR 4 


114 


23 


N-C 10 H 21 


TI--C4H9 


H 




N 


151 


24 


11-C5H9 


n-C 3 H 7 


CH 3 


H 


CR 4 


167 


25 


11-C4H9 


n-C 3 H 7 


H 




N 


186 


26 


n~C 12 H 2 5 


CH 3 


CH 3 




CR 4 


127 


27 


n-C 12 H 25 


ca 3 


H 




N 


209 


28 


n-C l0 H 21 


CH 3 


H 




N 


207 
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Nr. 


R 1 


R* 


R- 3 . 




A 


fp cc: 




29 


n ~ c 9 H 19 


CHo 


H 


_ 


N 


215 


05 


30 


n-C 6 H 13 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


177 




31 




CH 3 


CH 3 


— 


N 


159 




32 


n_c l0 H 21 


CH 3 


CH3 


H 


CR 4 


146 




33 


4-t-C 4 H 9 -C5H/ l -CH2 -CH ( GH 3) 


CH 3 


H 


- 


N 


256 




34 


n-C 4 H 9 


CH 3 


H 




N 


246 


10 


35 


(n-C3H 7 )(C2H5)CHCH2-°-( CH 2)3 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


108 




36 


(11-C3H7 ) (C 2 H5)CHCH 2 -0-(CH2 >3 


CH 3 


H 


— 


N 


149 




37 


t-C aHqCH 7 -0-(CH 2 ) 3 


CH 3 


CHo 


H 


CR 4 


134 




38 


t-C4H9-CH2"°"^ CH 2^3 


ca 3 


H 


— 


N 


202 




39 


t-C 4 H 9 -0-(CH 2 )4 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


61 1 


15 


40 


(t-<: 4 H 9 -CH 2 > (CH 3^ CH(CH 2>2" 
-0-(CH 2 ) 5 


CH 3 


H 


- 


N 


161 




41 


(i-C 4 H9)(C 2 H5)CH-0-(CH2)3 


CH 3 


H 




N 


156 




42 


n-C 8 H 17 -0-(CH 2 )3 


n-C 3 H7 


H 




N 


97 




43 


i-C 3 H 7 -(CH 2 )3-€H(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 


CH 3 


H 


— 


N 


156 


20 




-0-(CH 2 ) 3 














44 


n-CgH29-0-(CH 2 )3 


CH 3 


H 




N 


167 




45 


n~C 4 H9-0-(CH 2 )3 


ca 3 


H 




N 


180 




46 


n-C 6 H 13 -0-(CH 2 ) 3 


ca 3 


H 




N 


176 




47 


n-C 9 H 19 -0-(CH 2 ) 3 


ca 3 


3 


H 


CR 4 


94 


25 


48 


a-C 6 H 13 ^0~(CH 2 ) 3 


n-C 3 H 7 


H 




N 


109 




49 


(n-C 4 H9)(C 2 H5)CH-CH 2 -0-(CH 2 )5 CH 3 


H 




N 


Harz 




50 


t-C4H9-CH 2 -CH(CH 3 )-(CH 2 ) 2 - 
-0-(CH 2 ) 3 


CH 3 


H 




N 


154 




51 


n-C 4 H9-K)-(CH 2 ) 3 


ca 3 


CH 3 


H 


CR 4 


145 


30 


52 


t-C 4 H9-CH 2 -CH (CH 3 )- (CH 2 ) 2 - 
H3-(CH 2 ) 3 


CB 3 


CH 3 


H 


CR 4 


122 



Die neuen Wirkstoffe zelgen eine starke fungitoxische Wirksamkeit gegen 
35 phytopathogene Pilze, insbesondere aus der KLasse der Phycomyceten. Die 
neuen Verbindungen sind daher beisplelsweise geeignet zur Bekampfung von 
Fhytophthora infestans an Tomaten und Kartoffeln, Phytophthora parasitica 
an Erdbeeren, Phytophthora cactoruxn an £pfeln, Pseud opercmospora cubensis 
an Gurken, Pseudoperonospora humuli an Hop fen, Peronospora destructor an 
40 Zwiebeln, Peronospora sparsa an Rosen, Peronospora tabacina an Tabak, 
Plasmopara viticola an Reben, Plasmopara halstedii an Sonnenblumen , 
Sclerospora macrospora an Mais, Bremia lactucae an Salat, Mucor mucedo an 
Fruchten, Rhizopus nigricans an Ruben sowie von Erysiphe graminis an Ge- 
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treide, Uncinula necator an Reben, Podophaera leucotrlcha an Xpfeln, 
Sphaerotheca fuliglnea an Rosen, Erysiphe cichoriacearum an Gurken. 

Die Wirkstoffe besitzen eine hohe Pf lanzenvertraglichkeit . Ein Teil der 
05 Wirkstoffe zeigt kurative Eigenschaf ten, d.h. die Anwendung der Mittel 
kann noch nach erfolgter Inf ektion der Pflanzen durch die Krankheitser- 
reger vorgenommen werden, urn einen sicheren Bek&npfungserf olg zu er- 
zielen. 

10 Die fungiziden Mittel enthalten 0,1 bis 95 % (Gewichtsprozent) Wirkstoff, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 %. Die Aufwandmengen liegen je nach Art des ge- 
wiinschten Effektes zwischen 0,1 bis 5 kg Wirkstoff je ha. 

Die Wirkstoffe kQnnen auch zusammen mit anderen Wirkstoff en, z.B. Herbi- 
15 ziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren und anderen Fungiziden, oder 
auch mit Dfingemltteln vermis cht ausgebracht werden. In vielen Fallen er- 
halt man bei der Mischung mit Fungiziden auch eine VergrSBerung des fungi- 
ziden Wirkungsspektrums; bei einer Anzahl dieser Funglzidmischungen 
treten auch synergist ische Effekte auf, d.h. die funglzide Wirksamkeit 
20 des Kombinationsproduktes ist grSBer als die der addierten Wirksamkeiten 
der Einzelkomponenten. 

Funglzide, die mit den neuen Verbindungen kombinlert verden konnen, sind 
beisp iels weise : 

25 

Schwefel, 

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 
Ferridimethyldithiocarbamat 
2 ink dime thy ldi thlocarbama t 
30 Zinkethylenbisdithiocarbamat 
Man ganethylenbis di thlocarbama t 
Mangan-Zink— ethylendiamin— bis-dithiocarbamat 
Te trame thy lthiuramdis u If ide 

Ammoniak-Komp lex von Zink-(N,N f -ethylen-bis-dithiocarbamat ) 
35 Ammoniak-Komp lex von Zink-CNjN'-propylen-bis-dithiocarbamat ) 
Zink-(N , N 1 -pr opylen-bis -dithiocarbamat ) 
N, N' -Polypropylen-bis-(thiocarbamoyl)-disulf id 

Nitroderivate, wie 

40 Dinit ro-( 1-methylhep tyl )-phenylcrotonat 

2-sec. -Butyl -4, 6-dinitrophenyl-3, 3-dimethylacrylat 
2-sec .-Buty 1-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat 
5-Nit r o-is ophthals lur e-di-is opr opy les t er , 
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beterocycliscbe Strukturen, wle 
2-Heptadecyl-2-im±dazolln-acetat 
2,4-Dichlor-6-(o-cbloranil±no)-s-triazin 
0,0-Dletbyl-pbtbalimidopbospbonotbioat 
05 5-Amino-l-(biB-(dlmethylamino)-^bosphitiyl)-3-phenyl--l ,2,4- triazol) 

2. 3- Dicyano-l, 4-ditbiaanthrachinon 
2-Thio-l , 3-di tbio-(4 , 5 , 6)-chinoxalin 

1- (Butylcarbamoyl)-2-benzimida2ol-carbamln8auremethylester 

2- Me thoxycarbony lamino-benzimidaz o 1 
10 2-(Furyl-(2)-benzimidazol 

2-(Thiazolyl-(4 )-benzimidazol 

N-( 1 , 1 9 2 , 2-Tetracbloretby Ithio )-t etrabydroph tbalirald 
N-Trichlormethyltbio-tetrahydropbtbalimld 
N-Tricblormetbyl-pbtbalimid 
15 N-DIcblorf luorraetbyltbio-N' ,N f -dimetbyl-N^benyl-scbwef el* Surediamid 
5-Etbaxy-3-tricblorinethyl-l , 2, 3-tbiadiazol 
2-Rbodanmetbylt:biobenztbiazol 

1.4- Dicblor-2,5-dimetboxybenzol 

4- ( 2-ChlorpbenyIhydrazono ) -3-me tby 1-5-is oxazolon 
20 Pyridin-2-tbio-l-oxid 

8-Hydroxychinolin bzw» dessen Knpfersalz 

2, 3-Dibydro-5-carboxanilido-6-metbyl-l , 4-oxatbiln 

2 , 3-Dibydr o-5-carboxanIlido-6-metbyl-l 1 4-oxathiin-4 , 4-dioxid 

2-Metbyl-5 , 6-dibydro-4-H-pyran-3-carbonsaure-anilid 
25 2-Metbyl-furan-3-carbonsaureanilid 

2. 5- Dimetbyl-f uran-3-carbonsMureanilid 
2,4, 5-Tr ime tby 1 -f ur an-3-ca r b ons aur eanilid 

2. 5- Dimetbyl-f uran-3-carbons Murecyclobexylatnid 
N-Cyclohexyl-N-metboxy-2 , 5-dimetbyl-f uran-3-carbons aureamid 

30 2-Methyl-benzoesaure-anilid 
2-Jod-benzoesaure-anilid 

N-Foxmyl-N-morpbolin-2 ,2, 2-tricbloretbylacetal 
Piperazin-l,4-diylbis-(l-(2, 2, 2-tricblor-etbyl)-formamid 
1- ( 3 , 4-Dicbl or anilino )-l -f ormy lamino-2 , 2, 2-trichloretban 
35 2,6-Bimetbyl-N-t:ridecyl-n>Drpbolin bzw. dessen Salze 

2.6- Dimetbyl-N-cyclododecyl-morpbolin bzw, dessen Salze 
N-[3-(p-tert • -Butylpbenyl)-2-metbylpropyl]-cis-2 , 6-diine tby lino rpbolin 
N-[3-(p-tert.-Butylpbenyl)-2-metbylpropyl]-plperidin 

l-[2- (2,4-Dicblorpbenyl)-4-ethyl-l , 3-dioxolan-2-yl-etbyl]-lH-l , 2,4-tri- 
40 azol 

1 [ 2- ( 2 , 4-Dichlorpbenyl )-4-n-pr op yl-1 , 3-dioxolan-2-yl-etbyl] -1-H-l ,2,4-tri 
azol 

N-(n-Propyl 2,4, 6-tricblorpbenoxye tbyl )-N* -imidazol-yl -barns tof f 
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l-(4-Chlorphenoxy)-3,3-diinethyl-l-(lH-l,2,4-triasol-l-yl)-2-butanon 

1- (4-Chlorphenoxy >-3 , 3-dinethyl-l-( 1H-1 , 2,4-triazol-l-yl )-2-butanol 

alpha-< 2-Chlorphenyl )-alpba-(4-chlorphenyl )-5-pyrimidin-methanol 

5-Butyl-2-dlmethylaiaino-4-hyroxy-6-inethyl-pyrlmidin 
05 BlB-(p-chlorphenyl ) -3-p yr id inme thanol 

1 , 2-Bis -( 3-ethoxy carbonyl-2-th loureldo ) -benzol 

1 , 2-Bls - ( 3-methoxycarbonyl-2-thioureido )-benzol 

2- Cyano-N-(ethylamlnocarbonyl)-2-(methoximlno)-acetainid 



10 



Bowie verschiedene Fungizide, wie 
Dodecylguanidinacetat 

3-(3-(3, 5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl )-2-hydroxyethyl)-glutaramid 
Hexachlorbenzol 

DL-Methyl-N-(2, 6-dimethyl-phenyl )-N^furoyl ( 2 )-alaninat , 
15 DL-N-(2, 6-Dimethyl-phenyl )-N-(2 •-methoxyacetyl )-alaninmethyles ter 
N-(2 t 6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyrolacton 
DL-N-(2, 6-Dimethylphenyl )-N-(phenylacetyl )-alaninme chyles ter 
5-Methyl-5-vinyl-3-(3, 5-dichlorphenyl)-2,4-dioxo-l, 3-oxazolidin 
3-(3, 5-Dichlorphenyl (-5-methyl-S-inethoxymethyl-l , 3-oxazolidin-2 ,4-dion 
20 3- (3 , 5-Dichlorphenyl ) -1 -isop rop ylcarbamoy lhy dantoin 

N-(3, 5-Dlchlorpbenyl )-l , 2-dimethylcyclopropan-l . 2-dicarbonsaureimid. 

Die neuen Wirkstoffe werden beispielsweise in Form von direkt verspruh- 
baren Losungen, Suspensionen, Enulsionen, auch in Form von hochprozenti- 
25 gen wSBrigen, Sligen oder sonstigen Dispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln, Granulaten durch Versprtthen, Verstauben, Verstreuen, Ver-' 
streichen oder Gieflen ausgebracht. Die Anwendungsformen richten sich ganz 
nach den Verwendungszwecken; sie sollten in der Regel mdglichst eine 
feine Verteilung der neuen Wirkstoffe gewahrleisten. 

30 

Zur Hers tellung von direkt oder nach Emulgieren in Wasser verwendbaren 
Losungen, Emulsionen, Pasten und Oldispersionen komraen MineralSl- 
fraktionen von mittlerem bis hohem Siedepuukt, wie Kerosin oder DieselSl, 
ferner Kohlenteer81e usw., sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Dr- 

35 sprungs, aliphatische, cyclische oder aromatische Kohlenwasserstof f e, zum 
Beispiel Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphthaline oder deren Derivate z.B. Methanol, Ethanol, 
Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol, Cydo- 
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw., stark polare LOsungsmittel, wie 

40 z.B. Dimethylformamid, Dimethylsulf oxid , N-Methylpyrrolidon, Wasser usw. 
in Betracht. 
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W&Brige Anwendungs f ormen kOnnen aus Emulsionskonzentraten, Pas ten oder 
netzbaren Pulvem (Spritzpulvern), Oldlspersionen durch Zusatz von Wasser 
bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsloneri, Pasten oder ttldis- 
persionen kdnnen die Substanzen als solche oder in e in em ttl oder LSsungs— 
OS mittel gel6st, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in 
Wasser homogenisiert werden. Es kSnnen aber auch aus wirksamer Substanz, 
Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel 
oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur VerdOnnung mit 
Wasser ge eigne t sind. 

10 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniums al ze 
von LigninsulfonB£ture, Naphthalinsulf onsauren, Phenolsulf onsatire, Alkyl- 
arylsulf onate, Alkylsulf ate, Alkylsulf onate, Alkali- und Erdalkalisalze 
der Dibutylnaphthalinsulf onsaure, Laurylethersulfat, Fettalkoholsulf ate, 

15 fettsaure Alkali- und Erdalkalisalze, Salze sulfa tierter Hexadecanole , 
Heptadecanole, Octadecanole, Salze von sulfatiertem Fettalkoholglykol- 
ether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und Naphthalin- 
derlvaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzv« der 
Naphthalinsulf ons Eur en mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylen-octyl- 

20 phenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, 

Alkylphenolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpoly 
etheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, 
ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxy- 
propylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sorbitester, Lignin, Sulfit- 

25 ablaugen und Hethylcellulose in Betracht, 

Pulver, Streu- und Staubemittel kdnnen durch Mischen oder gemeinsames 
Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen TrMgerstoff herge- 
stellt werden • 

30 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Imp ragnie rungs- und Homogengrauulate, kSnnen 
durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt verden. 
Feste Tragerstoffe sind z.B. Mineralerden wie Silicagel , KieselsSuren, 
Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kreide, 
35 Talkum, Bolus, L<5B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesium- 
sulfat, Magnesiumoxld, gemahlene Kunststoffe, Diingemittel, wie z,B. 
Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat, Ammonlumnitrat, Hams toff e und pf lanz— 
liche Produkte, wie Getreidemehle, Baumrinden-, Holz- und Nufis chalenmehl , 
Cellulos quiver und andere feste Tragerstoffe. 

40 



r 
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40 



tie fiir solche Pf lanzenschutzmittel-Zubereitungen sind: 

Man vermischt 90 Gewichts telle der Verbindung des BelBplels 1 mit 
100 Gewichtsteilen N-Methylpyrrolidon und erh£lt elne LBsung, die 
zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet 1st. 

20 Gewichtstelle der Verbindung des Beispiels 2 werden in einer 
Mis chung gel&st, die aus 80 Gewichts teilen Xylol, 10 Gewichts teilen 
des Anlage rungs produktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 81- 
saure-N-monoethanolamld, 5 Gewichts teilen Calciums alz der Doedecyl- 
benzolsulfonsMure und 5 Gewichts teilen des Anlage rungsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinus 31 besteht. Durch Ausgieflen und 
feines Verteilen der Ldsung in Wasser erhait man eine wMfirige 
Dispersion. 

20 Gewichtstelle der nach Beispiel 1 erh&Ltlichen Verbindung werden 
in einer Mis chung gelds t, die aus 30 Gewichts teilen Cyclohexanon, 
30 Gewichts teilen Isobutanol, 20 Gewichts teilen des Anlage rungspro- 
duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinus 61 besteht. Durch Eln- 
gieBen und Verruhren der LBsung in Wasser erhMlt man eine wS&rige 
Dlspers ion. 

20 Gewichtstelle der nach Beispiel 2 erhlltlichen Verbindung werden 
in einer Mis chung gelSst, die aus 25 Gewichts teilen Cyclohexanol , 
65 Gewichts teilen einer MineralSlf raktion von Siedepunkt 210 bis 
280°C und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinus 61 besteht. Durch Eingiefien und Ver- 
ruhren der LSsung in Wasser, erhfilt man eine wSBrige Dispersion. 

20 Gewichtstelle der nach Beispiel 1 erhMltlichen Verbindung werden 
mit 3 Gewichtsteilen des Natriums alzes der Diisobutyluaphthalin- 
-alpha-sulf onsSure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer 
LlgninsulfonsSure aus einer Sulf itablauge und 60 Gewichtsteilen 
pulverf armigem Kiesels auregel gut vermischt und in einer Hammer- 
mtitle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mlschung in Wasser 
erhait man eine Spritzbruhe. 

5 Gewichtstelle der nach Beispiel 2 erhaitlichen Verbindung werden 
mit 95 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 

hat auf diese Weise ein StMubemittel, das 5 Gew.-Z des Wirks toffs 
enthalt. 



, • If 

30 Gawiehtataile der nach Baispiel 1 arhKltlichen Varbindung warden 
alt einar Mlschung mis 92 Gewichts teilen pulvarf braigam Kiesal»Mure~ 
gal und 8 Gewichts teilen ParaffinSl, das auf die Obarflficha dlasas 
KieaelaHuregels gesprUht wurde, innig vermischt* Man azhfilt auf 
diese Weise alne Aufbereitung das Wirkstof fs mlt guter Haftffihig- 
keit. 

40 Gewlchtsteile der nach Beisplel 2 erh&ltlichen Verbindung warden 
mit 30 Teilen Natriumsalz eines Fhenolsulfoneaure-Harns toff -Form- 
aldehyd-Kondensates, 2 Tellen Kieselgel und 48 Teilen Wasser innig 
vermischt. Man erh&lt eine stabile w&firige Dispersion* 

20 Teile der nach Beispiel 1 erhgLtlichen Verbindung werden mit 
2 Teilen Calciums alz der Dodecylbenzolsulfons&ure, 8 Teilen Fett- 
alkoholpolyglykolether, 2 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulf on- 
saure-harnstof f— formaldehyd-Kondeusates und 68 Teilen eines 
paraf f inischen Mineral ole innig vermischt. Man erhait eine stabile 
Slige Dispersion* 

20 Die folgenden Versuche belegen die biologische Wirkung der neuen Verbin- 
dungen. 

Versuch 1 

Wirksamkeit gegen Plasmopara viticola 

25 

Blatter von Topfreben der Sorte "Muller— Thurgau" werden mit wMfiriger 
SpritzbrOhe, die 80 % Wirkstoff und 20 Z Emulgiermittel in der Trocken- 
substanz enthalt, besprHht. Um die Wirkungsdauer der Wirkstoffe beurtei- 
len zu k&nnen, werden die Pflanzen nach dem Antrocknen des Sprltzbelages 
30 10 Tage 1m Gewachshaus aufgestellt. Erst dann werden die Blatter mit 

elner Zoosporenauf schwemmung von Plasmopara viticola (Rebenperonospora) 
inf iziert. Danach werden die Reben zunachst fur 16 Stunden in einer 
wasserdampfgesMttigten Rammer bei 24°C und anschliefiend fOr 8 Tage in 

einem Gewachshaus mit Temperaturen zwischen 20 und 30°C aufgestellt. Nach 
35 dieser Zeit werden die Pflanzen zur Beschleunigung des SporangientrMger- . 
ausbruches abermals fur 16 Stunden in der feuchten Rammer aufgestellt. 
Dann erfolgt die Beurteilung des AusmaBes des Pilzausb ruches auf den 
Blattunt erseiten . 

40 Das Ergebnis des Versuches zeigt, dafi beispiels weise bei der Anwendung 
als 0,05 Oder 0,025 Zige Wirkstof fbruhe die Wirkstoffe 1, 2, 3, 4, 5, 9, 
10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 25, 26, 28, 29, 30, 
31 und 32 eine bessere funglzide Wirkung (beispielsweise 97 %) zeigen als 
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die bekannten Wirkstoffe 7-Amino-6-phenyl-(l,2,4-triazolo)-[l,5-a]- 
-pyrimidin (A) und 7-Amlno-2-inethyl-6-phenyl-pyrazolo-tl,5-a]- 
-pyrimidin (B) (beispielsweise 30 Z). 

05 Vgrguch 2 

Wirksamkeit gegen Phytophthora infest axis an Tomaten 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "GroBe Fleischtomate" werden mlt waBri- 
ger Spritzbrtthe, die 80 Z Wirkstoff und 20 Z Emulgiennittel in der 

lO Trockensubstanz enthalt, besprOht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages 
werden die Blatter mit einer Zoosporenaufschwemmung des Pilzes 
Phytophthora infestans infiziert. Die Pflanzen werden dann in einer 
wasserdampfgesSttigten Kammer bei Temperaturen zwischen 16 und 18°C aufge- 
stellt. Nach 5 Tagen hat sich die Krankheit auf den unbehandelten, je- 

15 doch infizierten Kontrollpflanzen so stark entwickelt, dafl die fungizide 
Wirksamkeit der Substanzen beurteilt werden kann. 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB beispielsweise bei der Anwendung 
als 0,025 Zige Wirkstof fbruhe die Wirkstoffe 4, 5, 10, 11, 13, 14, 15, 
20 16, 18, 19, 20, 21, 25 , 29 , 33, 36, 40, 41, 48 und 49 eine bessere fungi- 
zide Wirkung zeigt en (beispielsweise 90 Z) als die bekannten Wirkstoffe A 
und N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid (beispielsweise 60 Z). 



25 
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1. 7-Am±no-azolo[ 1, 5-a]-pyrimldine der Formel 



05 



lO 



R 



NH- 

R 1 I 3 

YYV" 

2 J A 



vorin 

R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
15 lertes Arylalkyl, 

TZr und R3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A eln Sticks toff atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

20 2. Fungizides Mitt el, gekenn2eichnet durch einen Gehalt an einem 7 -Amino- 
-azolo[l,5-a]-pyrimidin der Formel 

NH 2 



2 -*^N ^ A 



I, 



30 worin 

R 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
lertes Arylalkyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 
35 A ein Sticks tof f atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 

R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 



3. Fungizides Mittel enthaltend einen festen oder flUssigen TrMgerstoff 
und Aminoazolopyrimidin der Formel 



40 



□MCrv-virv ,co />- 




worin 

10 R l gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 

im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen subs titu- 
iertes Arylalkyl t 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A eln Sticks toff atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobel 
15 R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

4. Verfahren zur BekMxnpfung von Pilzen, da durch gekennzeichnet , dafl man 
die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schutzenden Ma teri alien, Pflan- 
zen, Boden oder SaatgUter behandelt mit einer fungizid wirksamen 
20 Menge elnes Aminoazolopyrimi dins der Formel 



25 




worin 

30 R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 

im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof f atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
35 K 4 die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

5. Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[ 1 ,5-a]-pyrimidinen der 
Formel 

40 



t 



BASF AkttengesellBchaft -?0 ~ O.E. Opio 



aPf°4¥9<» 7 



20 



30 



4o 



NH 2 



OS l' M ,R 



worin 

lO R 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen subs tltuiertes Alkyl oder 

im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxl oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Sticks toff atom oder elne CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
15 R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 

dadurch gekennzeichnet, daB man elnen substituier- 
ten B-Ketoester der Formel II 



0 

.5 



25 0 



in der 

und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben und R^ fiir 
einen niederen Alkylrest steht, mit einem Aminoazol der Formel III 



R 3 



4 



35 2 N 

H 



HI, 



in welcher A, R 3 und R* die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, zu Rondensationsprodukten der Formel V 



BASF Aktlengeae] 1 sehaf t - 21- . o.?© ♦<4c|'SJ|77 » 



OH 



05 



15 



20 



30 



R 2 



in welcher R 1 , R 2 , R 3 und A die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
10 haben, umsetzt und diese Kondensationsprodukte der Formel V nach Halo- 

genierung der Hydroxigruppe mit Ammoniak umsetzt. 



6. Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyriniidiuen der 
Formel 



NH 2 



JL J=5 

2 ^ A 



vorin 

R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
25 im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 

iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Sticks toff a torn oder eine CR 4 -Gruppe bedeutet, wobei 
R 4 die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 



dadurch gekennzeichnet » dafl man ein substituiertes 
Alkylcyanid der Formel 



35 



40 in der 

R 1 und R 2 



R 1 ~CH-CN 
i 

c=o VI, 



und R die oben genannte Bedeutung haben, mit einan Amino- 
azol der Formel 



BASF Afcttengescl lschaf t -2.2 - 



R 3 



4 



xxx, 

05 »2 N ^ V 

H 

in welcher A, und R* die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, umsetzt. 



lO 




BASF Aktiengcg cT 1 »r haf~ - 22 - <X$<49>9<! /AT 



Patentansp rflehe 

1* Fungizldes Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem 7-Amino- 
-azolo[ l,5-a]-pyrimld±n der Formel 



05 



10 



20 



NH 2 



R 3 



, 2 >>n 



vorln 

ft 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substltuiertes Alkyl oder 
15 1m Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi Oder Halogen substltu- 

iertes Arylalkyl, 
und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 
A eln Sticks toff atom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobel 
R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 



2. Pungizides Mittel enthaltend einen festen oder fliissigen TrSgerstof f 
und Aminoazolopyrimidin der Formel 



25 



30 




1, 



worin 

R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substltuiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substltu- 
iertes Arylalkyl, 
35 R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein S ticks tof fa torn oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobel 
R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

3. Verfahren zur BekMmpfung von Pilzen, da durch gekennzeichnet , dafl man 
40 die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schUtzenden Materialien, Pflan- 

zen, Boden oder SaatgUter behandelt mit elner funglzld wirksamen 
Menge elnes Aminoazolopyrimidins der Formel 



BASF Aktlengesellschaf t 



- 24 - 



0141317 

O.Z. 0050/36770 AT 



05 




10 



15 



worin 



R2 

A 

R« 



gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substitulertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
lertes Arylalkyl, 
und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

eln Stickstof fatom oder eine CR**-Gruppe bedeutet, wobei 
die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 



Verfahren 2ur Herstellung von 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidinen der 
Formel 



20 



NH- 



s2 ^ A 



1, 



worin 

R 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substitulertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
30 iertes Arylalkyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof fatom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 



35 



dadurch gekennzeichnet , dafl man einen substituier— 
ten B-Ketoester der Formel II 



BASF Aktiengearl I schaf t - 25 - O.Z. QP$(%3f> 1 3$ 



05 r 1 



15 



OR 



II, 



in der 

lO R 1 und R 2 die oben genatmteti Bedeutungen haben und R 5 fur 

einen niederen Alkylrest steht, mit einem Aminoazol der Formel III 



R 3 



4 



H 2 N ^ J* 

H 



20 in welcher A, R 3 und die oben angegebenen Bedeutungen 

haben, zu Kondensationsprodukten der Formel V 



25 



R 




30 in welcher R 1 , R 2 , R 3 und A die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

haben, umsetzt und diese Kondensationsprodukte der Formel V nach Halo- 
genietung der Hydroxigruppe mit Anmonlak umsetzt. 



35 



Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidinen der 
Formel 



40 



NH- 



l1 I R 



-An' 



1, 



BASF JktlCTgeaeJUUchmft - 26 - 0,S. .0(04/4s173.1aI 



worin 

R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 
OS R 2 und R 3 Was sers toff oder Alkyl, 

A ein Sticks toff atom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R* die Bedeutung Wassers tof f , Alkyl oder Halogen hat, 

daduxch gekennzeichnet, dafi man ein substituiertes 
10 Alkylcyanid der Formel 

R^-CH-CN 

C-0 VI, 
15 r2 

in der 

R* und R 2 die oben genannte Bedeutung haben, mit ein em Amino- 
20 azol der Formel 



R 3 



A 



4 



in. 



2 N 
H 



in welcher A, R 3 und R* die oben angegebenen Bedeutungen 
30 haben, umsetzt. 
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